Study on reaction mechanism of NO reduction on platinum-group metal surfaces by operando observation under near ambient pressure conditions by ウエダ, コウヘイ et al.
  
 
 
 
 
 
 
 
         
 
準大気圧下オペランド計測による白金族金属触媒上の 
一酸化窒素還元における反応メカニズムの研究 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2018年度 
 
 
 
 
上田 昂平 
 
 
  
別表５ 
  (3) 
 主 論 文 要 旨 No.1 
    
報告番号 甲 乙 第      号 氏 名 上田 昂平 
 
主 論 文 題 名： 
 準大気圧下オペランド計測による白金族金属触媒上の一酸化窒素還元における 
  反応メカニズムの研究 
 
（内容の要旨） 
触媒は環境・エネルギー分野等において広く用いられているが、その触媒の反応メカ
ニズムは未だ明らかでないことが多い。また、従来の真空中における実験では実際の触
媒反応を再現できないことがある。本研究ではイリジウム(Ir)およびロジウム(Rh)表面上
での、自動車の排ガス浄化反応の一つである一酸化炭素(CO)による一酸化窒素(NO)の還
元反応を実動作環境に近い準大気圧下においてオペランド計測を行い、触媒活性化に必
要な要因や、律速段階や活性種等の反応メカニズムを明らかにした。さらに主生成物で
ある窒素(N2)と副生成物である亜酸化窒素(N2O)の選択率の異なる IrとRhの比較から、
選択率を決める要因について新たな観点を提案した。 
第 1章では、本研究の背景や目的について述べる。不均一触媒に関するこれまでの表
面科学研究について概観した後、特に本研究に関連する NO還元反応について述べる。
また、それを踏まえて本研究の目的について述べる。 
第 2 章では、本研究で用いた実験手法(準大気圧 X 線光電子分光法(NAP-XPS)、質量
分析法(MS)、低速電子線回折)について、それぞれの原理と特徴を述べる。 
第 3章では、Ir(111)モデル触媒に排ガス成分の NO+COガスを導入しながら活性と触
媒表面状態を MS と NAP-XPS で測定するオペランド計測を行った結果について述べ
る。Ir(111)表面上では、従来提案されていた NO分子の解離が反応速度を決める律速段
階ではなく、解離によって生成した原子状窒素(N)の会合による N2の生成が律速段階で
あることが分かった。N2の生成には N+N会合反応に加え、N+NO反応が寄与するが、
この反応に活性な NO種を見出した。 
第 4 章では、Rh(111)モデル触媒上の NO+CO 反応のオペランド計測を行った結果に
ついて述べる。NO の解離とともに還元反応が開始するが、Ir と同様に N2の生成が律
速段階であることが分かった。実験結果に基づいて速度論解析を行い、副生成物の N2O
生成経路を明らかにした。また、N2O がほとんど生成しない Ir の解析結果との比較か
ら、N2Oの生成要因として、活性種の吸着構造と表面空きサイトの寄与を提案した。 
第 5章では、本研究で得られた知見について総括し、本論文の結論を述べる。さらに
NO還元反応メカニズムの解明に向けた研究の今後の展望を述べる。 
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Thesis Summary 
 
Although catalysts are widely used in environment and energy fields, the overall catalytic reactions are 
still unclear. The conventional experiments for the catalysis under ultra-high vacuum conditions 
sometimes could not reproduce the reaction conditions of realistic catalysis. In this study, operando 
observations of nitric oxide (NO) reduction by carbon monoxide (CO), which is one of exhaust gas 
purification reactions of automobiles, under near ambient pressure (NAP) conditions were conducted. 
This approach revealed the key factor of catalysts activation and reaction mechanism such as 
rate-limiting step and reactive species. Based on comparison of nitrogen (N2)/nitrous oxide (N2O) 
selectivity between Ir and Rh, a new perspective of the factor determining the N2/N2O selectivity is 
proposed. 
 
In Chapter 1, the scientific background and the purpose of this study are described. After previous 
surface science studies including heterogeneous catalysis are reviewed, in particular NO reduction 
related to this work is described. Based on the discussion, the purpose of this study is given. 
In Chapter 2, the principle and the feature of each experimental technique used in this study (NAP 
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), mass spectrometry (MS), and low-energy electron diffraction) 
are explained. 
In Chapter 3, the results of operando NAP-XPS and MS observations of NO reduction by CO on 
Ir(111) surface are shown. On Ir(111), it is found that the rate-limiting step is not dissociation of NO which 
has been proposed previously but N2 production by recombination reaction of atomic N produced by NO 
dissociation. N2 is produced via two reaction paths, recombination of N and disproportionation of N and 
NO, and the reactive NO species for this reaction is revealed. 
In Chapter 4, the results of operando observations of NO reduction by CO on Rh(111) surface are 
described. The catalysts were activated simultaneously with NO dissociation and it was found that the 
rate-limiting step of the reaction is the production of N2 in the same way as Ir. From reaction kinetics 
analysis for the experimental results, the reactive NO species for N+NO reaction is revealed. It is 
indicated that the adsorption site of reactive NO for N+NO reaction and the existence of vacancy site 
could be the factors for N2O production. 
In Chapter 5, the findings obtained in this research were summarized and the conclusion of this thesis 
is presented. Moreover, future perspective of mechanistic studies on NO reduction is described. 
